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基于二维胶体晶体刻蚀法的纳米颗粒阵列!

孙丰强! ! 蔡伟平& ! ! 李! 越! ! 张立德
（中国科学院固体物理研究所! 合肥! #"$$"’）

摘! 要! ! 悬浮液中的胶体球在一定条件下能够自组装成二维胶体晶体，以此为掩膜可合成纳米颗粒阵列体系，其

颗粒形状、尺寸以及间距等参数易于控制( 调整这些参数和相应的介质环境可以实现对颗粒阵列体系性质的有效控

制，这也为研究尺寸效应提供了便利，且在一些具有特殊功能的纳米器件方面具有潜在的应用价值( 文章重点介绍了

这种阵列体系的合成过程、结构形态和性质，并展望了其应用前景(
关键词! ! 纳米颗粒阵列，二维胶体晶体刻蚀
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众所周知，当颗粒尺寸达到纳米量级时，将具有

许多奇特的物理效应，表现出与对应块体材料明显

不同的性质( 但随着粒度的减小，表面能增加，颗粒

也越容易团聚，从而掩盖了许多优良的性质( 若将颗

粒充分分散到分散剂中，如分散到块体介孔固体

中［’，#］，构成介孔组装体系，只要颗粒间距足够大，

则单个颗粒的性质可以很好地表现出来，同时由于

颗粒间及颗粒与分散剂间的相互作用还可以产生新

的效应，如量子耦合效应、协同效应等( 然而，这种

组装体系中的颗粒往往大小不一，空间分布随机，如

图 ’（3）［#］所示，整个体系的性质是一种平均效应，

因此难以控制( 可以设想，如果将尺寸相同的纳米颗

粒按一定的方式规则地排列在二维平面上，形成所

谓的纳米颗粒二维阵列体系，如图 ’（K）所示，那么

就可以通过改变颗粒间隔、尺寸、形状甚至成分等参

数来实现性质的大范围控制( 合成这种纳米颗粒阵

列有两种途径，即颗粒的自组织排列和刻蚀技术，前

者只能形成小尺度的规则排列，但无法实现颗粒间
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隔的控制；而刻蚀法，原则上可以实现大尺度（ 宏观

尺寸）的规则排列，并能控制颗粒间距! 现行的标准

刻蚀法，如光刻蚀［"］，由于受衍射极限分辨率的限

制，难以用于制造纳米结构；电子束［"，#］、$ 射线［%］

及 &’(［)］等刻蚀技术，设备复杂，成本昂贵，效率

低，对于制作大尺度的纳米颗粒阵列体系还存在困

难! 最近国际上兴起了一种新的刻蚀方法：二维胶体

晶体刻蚀法（ 又称为自然刻蚀法、纳米球刻蚀法），

即以胶体球形成的二维胶体晶体为掩膜，在其上沉

积所需的元素，去掉掩膜后可以得到排列有序的颗

粒阵列! 这种方法最早可以追溯到 *+,* 年 -./0123
等 人［4］ 的 工 作，其 后 经 过 5206789［,，+］，:2.;23<
23［*=—*>］以及 5?@92［*"—*+］等研究小组的努力，到目前

为止，已经发展成为一种近乎成熟的二维纳米颗粒

阵列合成方法，其成本低，设备简单，易于规模化；通

过改变外界条件，如胶体球的直径、沉积厚度或沉积

后处理等，可以对颗粒形状、尺寸以及间距进行控

制，从而实现对颗粒阵列整体性质的有效控制! 这种

体系可以为研究颗粒尺寸相关的光学性质［>=］、磁性

能［>*］、催化特性［>>］、热动力学性质［>"］、电子输运［>#］

等特性 提 供 便 利，并 在 信 息 存 储［>%］、平 板 显 示

器［>)］、量子点激光器［>4］、传感器［>,］、单 电 子 晶 体

管［>+］等方面有着潜在的应用前景! 本文重点介绍通

过二维胶体晶体刻蚀所得纳米颗粒阵列的结构形

态、性质及其发展前景!

图 *

（8）A 银 B 二氧化硅纳米颗粒介孔组装体系电镜照片［>］；

（C）A 纳米颗粒二维阵列示意图

>A 二维胶体晶体刻蚀的基本过程

首先是掩膜的合成，这是刻蚀过程中关键的一

步! 将一定量的胶体球（通常是聚苯乙烯球）悬浮液

滴在衬底上，然后在一定的条件下使溶剂蒸发，蒸发

过程中 胶 体 球 可 以 自 组 织 排 列 成 致 密 的 六 方 点

阵［*>，*"］，通过调节悬浮液浓度和溶剂蒸发率可以获

得单层或双层胶体晶体，如图 > 所示! 接着，在附有

胶体晶体的衬底上沉积一定厚度的物质! 尔后，将样

品放入有机溶剂中，配合超声作用将胶体球溶解，使

其脱离衬底，则在衬底上留下通过胶体球间孔隙所

沉积的颗粒阵列，如果掩膜为单层胶体晶体，则阵列

呈 D)77对称，单个颗粒的形状为三角锥形，如图 "［"=］

所示! 如果为双层胶体晶体，则呈六方面心对称，如

图 *（C）所示，单个颗粒形状为六角锥形!

图 >

（8）A 单层掩膜示意图；（C）双层掩膜示意图

图 "

（8）A 单层二维胶体晶体刻蚀形成的 EF 纳米颗粒阵列

E-( 图像［"=］；

（C）A 单个颗粒形状示意图

A A 目前常用的掩膜合成方法有旋涂法［,，*"］（ /G.9
H 0I8J.9F）、垂直提拉法［"*］（ K23J.08LL? M.J1;38M.9F）、

(.012L2JJI 方法等［">］，这些方法要求衬底表面平整

且有良好的亲水性! 然而 :2.;2323 等人［*=，*>］发明的

漂移法（ NLI8J.9F H J389/N233.9F）可以克服这一限制，

能够将单层胶体晶体转移到任意平面甚至弯曲表面

上，从而扩大了胶体晶体刻蚀的应用范围! 合成的二

维胶体晶体尺度可达平方厘米量级［**，*+］，足以作为

大尺度刻蚀的掩膜!
元素沉积方法主要是真空蒸发沉积，如已有报

道的铂［4］、金［**］、银［*"，*+］等单金属纳米颗粒阵列，

’.O>
［""］、P>O"

［"#］、Q9&［"#］等金属氧化物和硫化物纳

米颗粒阵列，RID0［*"］（ 钴酞化氰）有机化合物纳米

颗粒阵列等等，均是采用这一方法! 此外也可以通过
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电子束沉积和脉冲激光沉积［&#，##］来实现元素的直

接沉积’ 当所选衬底是导体或半导体时，还可以应用

电化学沉积法实现元素沉积：在掩膜去除以前用一

定能量的等离子体或激光束轰击样品，使孔隙处的

衬底出现缺陷，去除掩膜并以此衬底为阳极，以含有

相应金属离子的盐溶液为电解液构造电解池，通一

定的电流，可以使金属离子还原沉积在缺陷位置形

成纳米颗粒阵列，()*+),), 等人［&$］应用这种方法制

作了 -. 纳米颗粒阵列’

"! 阵列的结构形态

基于二维胶体晶体刻蚀法合成的颗粒阵列体系

结构形态取决于衬底上单个颗粒的尺寸、形状及其

排列方式’ 而颗粒的原始形状主要有两种：三角锥形

（单层刻蚀）和六角锥形（双层刻蚀），如图 % 所示，

排列方式也是两种，即六方对称和六方面心对称’

图 %! 单层（/）、双层（0）掩膜沉积的颗粒二维几何示意图

! ! 颗粒的初始尺寸参数包括颗粒底部尺寸 !、高

度 "，以及间距 #*1（ 见图 %）’ 根据相应的几何关系，

不难得出下面关系：

!2( $ "
#（!" % & % &

!"
）&，#*1，2( $ &

!"
&，

!3( $（!" % & % &

!"
）&，#*1，3( $ &’

下标 2( 及 3( 分别对应于单层、双层胶体晶体刻蚀

形成的颗粒阵列，& 为胶体球直径’ 可见颗粒间距及

其初始尺寸取决于胶体球大小，而高度 " 则取决于

沉积的厚度’
颗粒阵列形态的改变可通过沉积后的处理来实

现，如：热退火处理，通过加热使颗粒球化，()*+),),
等人［&$］利用这种方法改变了金纳米颗粒的形状，如

图 4 所示；或者激光处理，通过激光的辐照使原子蒸

发而使颗粒变小；也可以应用激光的热效应使颗粒

球化’ 此外，通过改变衬底与沉积方向间的角度，可

以很方便地改变颗粒的形态，即所谓的角度分辨胶

体晶体刻蚀法［"4］’ 不仅如此，通过不断变换衬底角

度，多次沉积元素，还可以获得多种纳米结构［&5］，例

如，纳米重叠结构（6/6778),9/1 :;,.<;.,)）、纳米隙结

构（6/67=/1 :;,.<;.,)）、纳米链结构（6/67<>/*6 :;,.<?
;.,)）等，在此不再赘述’

图 4! @. 颗粒阵列退火后的 @AB 像［&$］

%! 阵列的光学性质

应用二维胶体晶体刻蚀法形成的纳米颗粒阵列

体系，由于相关参数的可调性，所以其相应的磁、光、

电等性质可以实现人工控制’ 目前对于这些性质的

研究还很少，处于起步阶段’ 不过，近来有人对 @=
纳米颗粒阵列的光学性质作了较为系统的研究，通

过控制颗粒尺寸、形态、间距及外部环境等条件，实

现了从可见光区至近红外区的光学性质的人工控

制’
当光激发金属纳米颗粒时能够引起表面自由电

子（等离子体）的集体振荡，从而引起对入射光子的

吸收或散射，这种振荡主要集中于颗粒的近表面区

域，可以用表面等离子体共振（:.,C/<) 19/:D76 ,):7?
6/6<)，2EF）来描述，其大小与颗粒的几何形态（ 间

距、尺寸、形状）和纳米环境（ 周围介质）有关，粒径

在 #$ 到几百个纳米范围内的贵金属纳米颗粒，其表

面等离子体共振发生在可见光到红外光区，可以由

紫外 G 可见光 G 红外消光光谱仪来检测，从而确定

纳米颗粒的光学性质’
!’ "# 颗粒几何形态的影响

颗粒间距影响光学性质，主要是因为两个颗粒

间的电磁场耦合的作用’ 相距非常近的两个颗粒，一

个颗粒的表面导电电子共振势必要受到其耦合对象

的影响而使共振能量减少，从而引起 2EF 吸收峰峰

位（!D/H）的红移’ 不过颗粒间距对于颗粒性质的影

响一般很小，理论计算表明［&%］，当银纳米颗粒的间

距为 &&%6D 时，!D/H 仅红移 46D，在多数情况下，阵

列中的颗粒可以看作孤立存在着，粒间相互作用可

以忽略，所以可以利用阵列体系研究单个颗粒随着

形状、尺寸而变化的光学性质’ 但是颗粒形状的改变

·$%%·
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通常都伴随着尺寸的变化，很难单纯地通过改变颗

粒形状或颗粒尺寸来讨论颗粒的光学性质变化!
"#$%& 等人［’(］引入颗粒横纵比来研究 )* 颗粒 +,-
吸收的变化情况，结果表明，横纵比增加，+,- 吸收

的峰位 !./0 红移，从而可以调节颗粒的横纵比，使

!./0在 122—3222%. 之间变化! 若形状变化明显地

改变颗粒与衬底的接触面积时，!./0 的变化将特别

的显著，比如当颗粒形状由三角锥形变为椭球形时，

!./0可以蓝移约 422%.!
颗粒本身的这些性质可以应用在很多方面! 首

先，纳米颗粒阵列本身可以使衬底表面具有非常好

的粗糙度和结构周期性，因而，可用作衍射光栅［53］、

选择性太阳能吸收器（ 6&7&89:;& 6<7/= />6<=?&=6）或抗

反射涂层［5@］等；形状的改变可以影响颗粒的光吸收

特性，利用激光束辐照使颗粒尺寸发生变化，由动力

学稳定的颗粒形状（ 如非球形）变成热力学稳定的

形状（如球形），这种形态变化所导致的光学性质的

变化为超高密度光存储器的研制提供新的途径!
!! "# 颗粒周围介质的影响

（’）衬底的影响! 衬底对于阵列性质也有较大

的影响，衬底不同，其折射率不同，从而影响阵列的

光学性质，如 )* 纳米颗粒在 A4 气氛下，其 +,- 的

!./0与衬底折射率成一种线性关系［’B］! 同时，不同形

状的纳米颗粒对衬底的敏感性也不一样，这主要归

结于颗粒与衬底的接触面积的大小，接触面积大则

衬底影响也大，反之亦然，如椭球形的颗粒，其敏感

性要差一些!
（4）环境介质的影响! 环境介质，包括所处的气

氛、溶液环境以及包覆颗粒的固体薄膜等，对颗粒性

质的影响要比衬底更显著（接触面积更大）! 与衬底

的影响类似，当阵列体系处于溶液中时，颗粒的 +,-
的 !./0与周围溶液的折射率成线性关系［’3］，随介质

折射率的增大，!./0 不断红移，但影响比衬底大! 同

时，不同形状、尺寸的颗粒对环境的敏感性也不同，

颗粒的比表面积越大，影响越大! 当颗粒被覆盖上

一层薄膜，如 +:C! 薄膜［’@］时，随膜厚度的增加，!./0

呈线性增加，且 +,- 的半高宽变窄!
（5）分子吸附物的影响! 当颗粒阵列与一些气

体、生物液体或一些特殊的化学环境接触时，一些分

子会由于化学吸附而附在颗粒表面，改变颗粒局域

折射率，从而引起光学性质的变化［5B］! 例如，烯烃硫

醇分子易于吸附于 )* 纳米颗粒表面，使得 )* 的

!./0随吸附碳原子数的增加而红移!
以上这些性质，使得这种阵列体系可用作如化

学传感器、生物传感器、生物探针及气敏元件等! 在

颗粒阵列的其他性质研究方面，也有零星报道，如已

经有人［5D，12］制作了 E<，A: 等磁性金属纳米颗粒阵

列，通过磁力显微镜的观察表明，所有的颗粒磁距均

朝着一个方向，整体成一个单畴磁体，外部磁场方向

的改变可以导致颗粒磁距的变化，进一步的性质研

究尚待开展! 这种磁性纳米颗粒阵列有望在量子磁

存储方面得到应用!

(F 结束语

二维胶体晶体刻蚀技术是一个比较新的领域，

到目前为止，虽然在二维胶体晶体的合成上已经比

较成熟，但在颗粒阵列的合成方面，却主要集中于单

组元金属颗粒阵列体系，而对于多组元和一些具有

特殊性质的非金属纳米颗粒阵列的合成尚待进一步

拓展! 这些功能性颗粒如果组装成有序的、性质可调

的阵列体系，则有望在许多功能性器件中得到应用，

例如：在衬底上沉积双金属元素并采用激光诱导合

金化，则可以发展成新型超高密度光存储介质；而磁

性颗粒阵列可以作为磁存储介质；半导体颗粒阵列

可以制作量子点激光器；将具有蓝绿荧光的颗粒组

装起来，则可以发展成超高分辨、高亮度的平板显示

器等等! 性质方面的研究才刚刚起步，很多实用化之

前的问题及基本科学问题尚待解决，如：纳米颗粒阵

列体系的热稳定性、化学稳定性、环境敏感性等，一

定环境条件下阵列体系的形态（颗粒尺寸、形状、间

隔及成分）与性质关系等，纳米空间反应机理和生

长动力学，纳米空间气相脱附、吸附及化学反应等

等! 至于颗粒的发光、催化、电、磁等性质的研究相信

会随着功能性颗粒阵列的合成将逐步得以实现! 以

上这些问题的解决将会有效地促进器件的小型化、

智能化，元件的高度集成，信息的超高密度存储和超

快传输等，相信会吸引大批科研工作者积极投身于

这一新领域!
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